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I* pret»snte invention concerne un procSde de preparation d'acides 
peroxy-carboxyliques & partir de chlorures d'acides carboxyliques. 

On coanait d&jk un certain noxnbre de procedes de preparation de 
peracides k partir des chlorures d'acides correspondents. L'un de ces 
procgdSs consiste k faire reagir sur un chlorure d'acide un peroxyde alcalia 
ern solution aqueuse(ou de l r eau oxjg6n€e en milieu alcalin), k acidifier le pro- 
duit de reaction et k separer le peracide form6 du melange reactiannel. 

On a en outre propose diffGrents perfectionnements k ce proced£ 
dans le but notamment d^viter Vobtention simultan§e de per oxyde organique. 
0 C'est ainsi que l f on a utilise comme milieu rgactionnel dee melanges eau-alcool 
tertiaire (brevet E.U.A. 3 232 979), des melanges eau-ethanol (Kergomard et 
Bigou Bull. Sac. Chim. 1956 p. 486 ; J. R. Moyer and N. C. Manley JOC 1964 
29 page 2099) et le tetrahydrofuranne contenant de I'eau (M. Vilkas Bull. Soc. 
Chim. 1S59 1401). 

5 Ces precedes pr6sentent un mode opSratoire fort complexe et son* 

d'une mise en oeuvre trfes difficile & l'gchelle industrielle. De plus ces proc£d€s 
conduisent i des rendements tres variablee suivant les peracides et ne peuvent 
Stre utilises pour la preparation de certains peracides. 

C r est ainsi que lorsqu'on utilise la methode de Kergomard et Bigon 
20 on obtient une quantity importante d'acide (par suite de Phydrolyse du chlorure 
d'acide) lorsqu'on utilise un chlorure d'acide correspondant k un acide plus fort 
que l'acide benzoi'que. 

Inversement la methode decrite par Vilkas n'est utilisable qu'& 
condition que l'acide correspondant ait une constante de dissociation suffisam- 
?5 ment elevee. 

De plus, toutes ces m£thodes n£cessitent une acidification et ne 
peuvent etre utilisees pour la preparation de peracides possedant des fonctlons 
non stables en milieu acide, par exemple des fonctinns ester. 

La presente invention vise k fournir un procede de preparation 
30 d'acidas peroxy carboxyliques k partir de chlorures d'acide carboxyllque qui 
eoit d'une mise en oeuvre plus simple que les precedes connus, qui permette 
d'obtenir de bonB rendexnents et qui soit g£n£rale. 

Le procede selon la prSsente invention consiste k faire reagir de 
l'eau oxygenic concentr^e sur un' chlorure d'acide carboxyllque en solution dans 
35 un solvant choisi par mi le tetrahydro*uranne, l'oxyde de diethyle et le dioxanne, 
k une temperature de -20 &'30°C, en presence eventuellement de pyridine. 
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Par n eau oxygEnEe concentrEe 11 on dEsigne essentiellement une eau 
oxygEnEe ayant une concentration d'au moine 30 % en poids. On utilise 
avantageusement dans le procEdE selon ^invention de l'eau oxygEnEe k 85 % en 
poids. 

5 Le chlorure d'acide carboxyiique peut Gtre tout chlorure d'acide 

de formule R - C - CI dans laquelle R est un radical organique aliphatique ou 
aromatique et nocamment un -viorur- d'acide dans lequel R est un radical 
alcoyle, un radical alcgnyle, un radical hydrocarbon^ mono ou polycyclique, un 
radical aryle ou un radical aralcoyle, ces radicaux pouvant porter des substi- 
10 tuants, par exempie des groupes alcoxy ou alcoxy carbonyle. 

Or utilise avantageusement l'eau oxygEnEe en excEs et de prEfErence 
dans un rapport molaire par rapport au chlorure decide d' environ 2:1. 

L,e solvant est utilise avantageusement en Daible quantity et de prE- 
fErence on utilise la quantity minimum de solvant pour assurer la dissolution. 
15 La pyridine est utilisEe avantageusement avec certains chlorures 

decides. C'est ainsi que l ! on peu utiliser avantageusement 1/2 Equivalent 
molaire de pyridine avec les chlorures d'acides dans lesquels R est un radical 
alcoyle et 1/8 d 1 Equivalent molaire avec les chlorures d'acide dans lesquels R 
est un radical tertiaire. 
20 Le r$le favorable de la pyridine avec certains chlorures d'acides 

carboxylique n'est pas totalement ElucidE. II est permis de penser toutefois 
que la pyridine n'agit pas comme base mais forme avec le chlorure d'acide 
carboxylique un complexe du type 



favorisant la reaction avec l'eau oxygEnEe. 

En utilisant .le procEdE selon l'invention on obtient directement par 
une simple extraction dans un solvant tel que l'hexane ou le chlorure de mEthy- 
30 l&ne l'acide peroxycarboxylique souhaitE avec un rendement de 75 k 85 % 
environ. 

Les exemples suivants illustrent la prEsente invention. 
Dans ces exemples le mode opEratoire gEnEral suivant a 6tE utilisE: 
TJn Equivalent molaire de chlorure d'acide carboxylique est diesous 
35 dans la quantity minimale de tEtrahydrof uranne (par exexnple. 500mg de 
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chlorure d'acide dans 1 ml de tetrahydrofurann* On ajoute le cas echeant de 
la pyridine. On refroidie la solution par un bain de glace a une temperature 
d'environ 5 4 C. On ajoute alors en agitant 2 equivalents molaire d«eau oxygenee 
a 85 % et on laisee reagir pendant 10 a 30 an. On extrait Padde peroxycarbo- 
5 xylique a l'hexane et on recristallise dans un. eolvant hydrocarbons tel que 

le cyclohexane. On obtient ainsi un aeide peroxycarboxylique pratiquement pur. 
On a raBsembl6 dans le tableau suivant les r6sultats obtenue. 

PERACIDES PREPARES 



1 n 


Chlorure d'acide 


Quantity de 


Temps de 


Rendement % 




E** de depart 


Pyridine 
Equivalent) 


Reaction 


en acid e peroxy- 
carboxylique 




1 CH 3 -(CH 2 ) 10 -COC1 


1/2 


30 r 

.20' 


50 
B0 - 85 


15 


2 CH^CH.fCH-U-Ooci 


1/2 


10' 


80 




3 CR 2 =CH-(CH 2 ) 4 -COCl 


0 


25' 


65 


20 


4 ^ -(CH 2 ) 3 -OOC1 


1/2 


30' 


80 




5 ^ -(CH 2 ) 5 -C0C1 


0 


30' 


70-75 




6 O -(CH 2 ) 6 -COCl 


0 




75 


25 • 


7 CH 3 -O-0-C*° 


0 


30' 


80 




a^coci 


0 


30' 


75 






1/8 


30» 


80 






1/4 


30' 


75 


30 




1/2 


30 • 


70 




CH 3 -O.J-(CH 2 ) 3 ^OC1 
0 


0 


30' 


71 




CH 3 -0-C-(CH 2 ) 4 ^COCl 


0 


30 f 


73 



I« proctift selon 1? Invention e v av*ro 6tre d'une miseen oeuvrc part leu- 
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lifcrement simple. II 6vite en particulier les operations (^acidification utilises 
dans les proc6d£s antGrieurs. De plus, la separation dc Tacide peroxycarbo- 
xylique peut etre effective de mani&re trfes simple. 

Enfin le proc6d6 permet de preparer non seulemect des acides peroxy- 
carbcxylique aliphatique maie £galement des acides p er oxy c ar boxyliqu e com- 
portant des groupes aryles ou diverses fonctior.s telles que des fonctions eater, 
dont la preparation 4tait difficile sinon impossible par les m^thodes connues. 
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REVINDICATIONS 

1 - Procede de preparation d'addesperoxycarboxyliquesa. partir de 
chlorures d'acidcs carboxyliques caracterise en ce que 1'on faii.reagir de l'eau 
oxygenee concentree emr un chlorure d'acide earboxylique en solution dans un 
solvant choisi parmi le tetrahydrofuranne, l'oxyde de diethyle et le dioxanne, 

a une temperature de -20 a ZO'C, en presence eventuellement de pyridine. 

2 • Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que l'eau oxygenee 

est utilisee en exces. 

3 - Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que l'eau oxygenee 
est utilisee dans un rapport roolaire eau oxygenee : chlorure d'acide earboxy- 
lique d 1 environ 2:1. 

4 - Procfede selon l'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que l'on utilise la quantite minimale de solvant permettant 
d'obtenir la raise en solution du chlorure d'acide earboxylique. 



